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微極性カラムを用いたGC／MSによるハロ酢酸類の分析法の検討
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　平成15年5月に水道水質基準が改正され，基準項目が
46項目から50項目となった（平成16年4月1日施行）．
それに伴い一部の基準項目が入れ替わり，新たにこれまで
監視項目とされていたクロロ酢酸類が加えられたユ）．平成
12年度の厚生労働科学研究において，ジクロロ酢酸やト
リクロロ酢酸は，監視項目としての指針値の10％を超す
値が浄水から検出されていることを踏まえたものであり2），
クロロ酢酸0．02mg／L，ジクロロ酢酸0．04　mg／L，トリ
クロロ酢酸0．2mg／しという基準値が設定された1）．クロ
ロ酢酸類は主に除草剤や可塑剤などとして使用されている
が，水道水中に検出されるものは，水道原水中の有機物質
と消毒用の塩素剤との反応により生成される消毒副生成物
として位置づけられている．クロロ酢酸は，人での発がん
性は確認されていないものの，マウスへの投与実験におい
て脾臓や肝臓に影響を与えることが報告されている3）．ジ
クロロ酢酸及びトリクロロ酢酸はIARCのGroup　3（ヒト
に対する発がん性について分類できない物質）に分類され
ているが，マウスでの実験例においては肝腫瘍を引き起こ
すことが確認されている3）．
　厚生労働省より示された，クロロ酢酸類の検査方法4）で
は，検水中の対象物質をメチルー勿たブチルエーテル（以
下MTBE）で抽出・濃縮し，ジアゾメタンで誘導体化
（メチル化）した後，GC／MSにより測定することとされ
ている（Fig．！）．またその際用いる分離カラムは，無極
性のポリジメチルシロキサン系のカラム（たとえば，DB－
1など）を用いることとされている．しかしながら実際の
分析においては，メチル誘導体化されたクロロ酢酸類は比
較的高い極性を有するために，これらのカラムにほとんど
保持されず，分離効率が悪いことが予想される．微極性の
カラムを用いた検討例もあるが，14％シアノプロピルフェ
ニルーメチルシロキサン系といった低極性から中極性のカ
ラム（たとえばDB－1701など）を使用した報告が多い5－7＞．
しかしながら水質検査を行う際，さまざまな項目を同一の
装置により測定する場合カラムを交換する必要があり，．測
定に先立つ準備や機器の調整が煩雑になるだけでなく，不
要なコンタミネーションを引き起こすことも考えられる．
このようなことから，誘導体化を行わず，LC／MSによる
測定法の検討も行われている8）．
　一方で，クロロ酢酸はMTBEへの抽出率が低いことが
報告されており9），そのため厚生労働省の示した方法では
検量線の作成にあたり，すべての標準溶液について水への
添加・抽出操作を行うこととされている4）．しかしこの方
法では実際の測定における操作が非常に煩雑となる．
　そこで本報告では水質分析において広く用いられている
微極性のカラム（HP－5　MS）を用い，基準項目である3
種目クロロ酢酸類に，検討項目1。）とされている臭素置換
された6種類のハロ酢酸類を加えた，9種類のハロ酢酸類
の一斉分析について検討を行い，クロロ酢酸類の回収率と
併せて，分析方法の改良を試みたので報告する．
方 法
1．試　薬
　溶媒として用いたMTBEは関東化学㈱製，残留農薬試
験用を用いた．クロロ酢酸標準溶液は和光純薬工業㈱製
（1000mg／L，　MTBE溶液）を用いた．ジクロロ酢酸及び
トリクロロ酢酸標準溶液は関東化学㈱製（1000mg／L，
MTBE溶液）を用い，その他のハロ酢酸類（プロモ酢酸，
ジブロモ酢酸，トリブロモ酢酸，プロモクロロ酢酸，プロ
モジクロロ酢酸，ジブロモクロロ酢酸）は林純薬工業㈱製
標準晶をMTBEに溶解し使用した．内部標準物質である
1，2，3一トリクロロプロパンは関東化学㈱製を用いた．ジア
ゾメタン発生装置はジーエルサイエンス㈱製を用い，発生
の際使用する水酸化ナトリウムは和光純薬工業㈱製，N一
メチルヨV’一ニトローN一ニトロソグァニジンは関東化学㈱
製を用いた．
2．装　置
　GC／MS：アジレソト社製6890ガスクロマトグラフ，
5973N質量検出器
　カラム：ヒューレットパッカード社製HP－5　MS（0．25
mmi。d．×30m，0．25μm）
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50mL　of　test　water
3mL　of　sulfuric　acid（1＋1）
20gof　sodium　chloride
4mL　of　MTBE
Shake　for　about　2　min．
Aqueous　phase Organic　phase
　　　　　　　　＜一　Dry　with　sodium　suifate
　2mL　of　MTBE　is　fractionated
　　　　　　　　卜　　　　　　　　　　0，2mL　of　MTBE　solution　of
　　　　　　　　　　diazomethane
Stand　for　30min．　at　R．T．　and　then
　heat　at　30～40。C　for　30　min、
＜ト＿　20μLof　1，2・3－trichloropropane
　　（hternal　standard）
Waste GCIMS　measurement
Fig．1　Flow　Diagram（Method　l）of　Analytical　Procedure　for　Halogenated　Acetic　Acids　Given
　　　by　Ministry　of　Health，　Labour　and　Welfare
　注入口温度＝200℃
　検出器温度：230℃
　イオン化方法：EI
　キャリアガス流量＝1mL／min
　試料注入量：3μL（パルスドスプリットレス法）
　昇温条件
　　Method　I4）：50℃（12min）一10℃／min－180℃（2min）
　　Method　II：40℃（221nin）一40℃／min－160℃（11nin）
3．実験操作
　検量線作成には水への添加・抽出操作は行わず，
MTBEを溶媒としたハロ酢酸類の混合標準溶液をそのま
ま用いた．回収率試験はハロ酢酸類の水中濃度を0．016
mg／L（濃縮後0．20　mg／L）とし，1～3回抽出操作を
行った．
結果及び考察
　Fig．2a，2bは厚生労働省により示された昇温条件
（Method　I）で標準溶液（1　mg／L）を測定した際のトー
タルイオンクロマトグラム（TIC）である．
Fig．2aはSCANモードで測定した際のTICであるが，
クロロ酢酸はカラムにほとんど保持されず，溶媒のピーク
と重なっており，さらに1，2，3一トリクロロプロパンとト
リクロロ酢酸のピークも重なっている．同様にSIMモー
ドで測定したFig．2bにおいても，これらはいずれも分離
されなかった．この結果はクロロ酢酸類の微極性カラムへ
の保持力が弱いことに起因するものと考えられる．そこで，
初期温度を40℃とし，その時間を22分へと延長すること
とした（Method　II）．　Fig．2cはSIMモードにおける
TICであるが，クロロ酢酸のピークが明確に確認でき，
，2，3一トリク曲目プロパン及びトリクロロ酢酸も若干の
ピークの重なりが見られるものの，2つのピークとして確
認された．
　Fig．3はMethod　IIを用いた際のクロロ酢酸，ジクロロ
酢酸，トリクロロ酢酸の検量線である．どの物質に関して
も良好な直線関係が得られている．Table　1にそれぞれの
ハロ酢酸についての検量線の相関係数を示す．基準項目で
ある3種のクロロ酢酸類に関しては良好な値が得られたも
のの，臭素を含むハロ酢酸類については必ずしも良好な値
ではなかった．試料の分解や定量における条件などいろい
ろな問題点は考えられるが，今後この原因についてさらな
る検討を行う必要がある．
　次にクロロ酢酸類の回収率の検討を行った．3種のクロ
ロ酢酸類をそれぞれ0．016mg／L含む試料水を調製し，1，
2及び3回抽出した際の回収率を求めた．Table　2にそれ
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Fig．3　Working　Curves　for　Chloroacetic　acids
　a）Chloroacetic　acid，　b）Dichloroacetic　acid，
　c）TrichlorOacetic　acid
Table　1Correlation　Coefficient（R2）of　Working　Curve
for　Each　Halogenated　Acetic　Acid
Compound R2
Time／m血
甥
冒．
泪
1
1I
IIl
lV
V
VI
c）
VII
lX
Vll1
10 　　15
Time／min
．20 25
Chloroacetic　acid
Dichloroacetic　acid
Trichloroacetic　acid
Bromoacetic　acid
Dibromoacetic　acid
Tribrom［oacetic　acid
Bro血ochloroac．etic　acid
Bromodichloroacetic　acid
DibromQchloroaceti．c　acid
0．．996
0．993
0．998
0．．995
0．．988
0．950
0．992
0．980
0．965
Table　2　　Result　of　Recovery　Test
Sample
5
Number　of
extractlon
Recovery　ratio
　　　　／％
Fig．2　Total　lon　Chromatogram　of　Halogenated　Acetic
　　　　　　Acids
　a）SCAN　mode（method　I），　b）SIM　mode（method　I），　c）SIM
．mode（method　II）
　1：Ch工oroacetic　acid（77，108：），　II：Bro1τ10acetic　acid（工21，152），　III＝
Dichloroacetic　acid（83，85），　IV＝1，2β一Trichloropropane（internal
standard，75，110），　V：Trichloroacetic　acid（117，119），　VI：Bromo－
chloroacetic　acid（1．29，127），　VII：Dibromoacetic　acid（173，109），
VIII＝Bromodichloroacetic　acid（163，161），　IX：Dibromochloroacetic
acid（207，209），　X：Tribromoacetic　acid（251，253）．＊The　numbers　in
the　parentheses＄how　the　mass　number　fQr　measurernents　of
S工Mmode，（target　ion，　qualify　ion）
ChlorQacetic　acid1
2
3
42．0
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Dichloroacetic　acid1
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3
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Trichloroacetic　acid1
2
3
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102．9
それの回収率を示す．文献．9）で示されているよう．に，1回
の抽出ではクロロ酢酸の回収率が低いことがわかる．また．，
2回抽出でも十分目はなく，3回以上．の抽出操作．を行う必
要があることがわかった．ジ．クロロ酢酸及びトリクロロ酢
酸は1回の抽出においても良好な回収率を示した．
　　これらの結果から，ハロ酢酸類の測定条件をまとめ．ると
Fig．4のようになる．臭素を含むハロ酢酸類については今
後検討の余地があるものの，クロロ酢酸類については汎用
カラムでの分析・定量ができたと考えられる．
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Se　arato　funne1
50mL　of　test　water
　　　　　　　　　3mL　of　sulfuric　acid（1＋1）
　　　　　　　　　20gof　sodium　chloride
　　　　　　　　　4mL　of　MTBE＜■■鴫
　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　■
Shake　for　about　2　min．　　　　　　　　　■
Aqueous　phase
Waste
Organic　phase
lR・圃3tim・・
3
　　　　　　　　　　　　　　1一一一l
Concentrate　to　4　mL　by　dry　nitrogen　g訊s
＜一@Dry　with　sodium　sulfate
　2mL　of　MTBE　is　fractionated
　　　　　　　　　卜一　　　　　　　　　　　〇．2mL　of　MTBE　solution　of
　　　　　　　　　　　diazomethane
Stand　for　30min．　at　R．T．　and　then
　heat　at　30～40。C　for　30　min．
ト 20ト馬Lof　1，2，3－trichloropropane
（internal　standard）
GCIMS　measurement
Fig　4　Revised　Flow　Diagram（Method　ID　of　Ana「ytical　Procedure　for　Halogenated　Acetic
　　　　Acids　from　Experimental　Results
　＊The　bold“times”font　shows　improvement　in　this　report．
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